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We investiga.tcd thc clectro-conductivity of 8hCl s  i ll liql l id 802 a.s a pa.rt of fOllndamenta.l 
invest iga.tion of elcctrolysis of l iqnid 802 solntiolJ . 
8bCla i s  ea.sily soluhle to liqn;d 802 ，1Int tllC electro-condllct ivity of the solllt ion ;s very small. 
By addition of Kalillm halide， i .  c. KCI， KBr and KI， to t he Solllt ion ， however， the cOlJduct i­
vity very illcrease. This fact is owing to be produced complex salts， 自nd we pJ'esllmed that 
fOJ'Iiles of th ies salts are 8hCl a・3KCl， 8hCl s-2Klh and . SbCI s・KI.
80lllhili ty of thi cs salts to liqll id 802 wcrc also cOlJsidcl'cd. 
， . 緒 言
液態 802 は 無機の非水溶媒 と し て 可 な り 以前か ら 重要脱 さ れて い る 。 而 し て 種 々 の物質の液態
802 に 対す る 溶解富及溶液の電導崖た つ い て は ごさの研究が行 わ れ た。 然 し な が ら液態 802 溶液
の電解に 関す る 研究 は 殆 ん ど 行わ れて い な いの そ と で液態 802 溶液の電解に 関す る 基礎的 な 実験
を 試み る た め先づ 飾CIs i街夜の電導度及電解説象 を 調べtcö tn 1 報に 於て は 貼CIυ杏液の電導度
に つい て 調ぺた と と を 報告す る 口 又分解電圧及電解現象に つ い て は第 2 報 に 於て報告す る 口
2 . 試 料 の 轄 製
液態 802 は 市販品 の蒸発液化 を 繰越 したの 即 ち 寒剤 ( 食塩 と 氷 ) 中に 漬 け た ガ ラ ス 製液化霊安置
の 中に 液化 さ せ ， 上部の 気体 を ポ ン プで引 き 後蒸発 し再び液化 したの と の よ う に 分溜 し て 得 ら れた
純粋液態 80，2 の 比電導度 は ー 190 "" ー 160Cで2"，，6 x lO� 7mho で あ る 。 印刷 a は rli販 品に 純粋な 濃
塩酸 を 加 え て カn熱溶解後櫨過 し ， と の櫨液 を 湯浴 上で蒸発後冷却す る と 白色の沈搬 (PhC12 ) を 生や
る 。 と の沈搬 を 滋 別 し議液 を 分溜す る n 初 め塩酸が溜 tH し次に黄色の塩化鉄が溜 mす る 。 最後に 無
色の 8hCla が得 ら れ る の 得 ら れ た 8hCIs �.士 濃硫酸の 入っ た デ シ ケ 【 夕 { 中で保存す る 。 KCI ， KBr 
及 KI は 何れ も 市販最純 品 を 再結晶 し た。
3 . 実 験 方 法
電導度測定に は普通 の コ 戸 ル ラ ゥ 45 ユ 橋 を 用 い た。 RfJ ち 高周 波の電源部は 1 000 サ イ ク ル の真空
管発振器 (UX - 12A を 使った も の ) 滑動紘橋 は 長 さ 1m 全抵抗 5000hm の 白金総 ， 検零器は 内部
抵抗 600h01 の受話器 を 用 い た。 電導度槽は第・ 1 図に 示す如 き 硬貨ガ ラ ス 製で 内容約 l(J{)cc v も ので
あ る 。 而 して電極 は 直径 1 m01 ， 長 さ 100mm の 白金鍍白 金線で極r10距離は 1 . 5mm で あ る の と の電
導度槽 を 寒剤(食塩 と 氷) 中 に つ け て 温度 を ー 1 90 "，， - 160(: に 保つ。 電導度棺 ヰIへ液態 802 を 入れ
' i  
41 
る に は A の 瞬 り 合 わせか ら 蓋 を あ け て 注 ぎ込む。 槽 の C co部分l乙 は 容積 目 盛がつ け て あ っ て 内容
物の容積が読 め る よ う に な っ て い る o 8hCl a 等の 同体塩はBか ら 入れ る 。 íf，j'槽恒数は O. 01nKCl 水
溶液 を 用 い て 決定 した。
4. 実験結果及考察
( 1 ) SbCla 溶液の電導度 8hClg は液態 802 に 対 し非常に よ く 溶 け
12J 然 し 81叫 は 等極化合
第 1 表 物で あ る か ら 溶液の電導度は 小 さ い円 8hCl a 溶液の電導度 を 測定 し
?と結果 を 第 1 表 に 示す。 比電導度 は 10-6mho の 桁で非常に 小 さ い。
電解用 の 溶液 と し て は電導度 を も っ と 大 き く す る 必要が あ る 。
(2) 溶;遣の電導度に対す る KCI の影響 8hCla ì容液の電導度 は
非常に 小 手 い ので ， 電解用 t乙 供す る と と は 出 来 な い。 然 し なが ら
Jander 等の研究に よ れば と の 8hC13 溶液に KCl を 加 え る と 電導
度が非常に崎大す る と 云 う 。 而 し て KCl そ の も の は液態 802 に
対 し て 溶解度が小 さ い ( 1伺g80a t乙 対 して KCl O . 041g) ので あ る
が ， 8hCla の 802 溶液に 対 し て は 溶解度が急;に増大 し電導度が大
き く た る のであ る の
と れに つい て Ja!伽 辛は K a8附e な る 錯塩が出 来 る か ら で、 あ る と 述べて い る 円 そ と で筆有等
は 8hCla 溶液の電導度I乙 対す る KCl 添加の影響 を 調べた。 そ の実験結果を 第 2 図 に 示す。 図 の
縦軸に は 比電導度 を と り ， 横軸に は 100gS02 tc 対す る KCI の 添加量 (g) を と っ た。 測定航の大
路 を 記す と ， 8hCls の 1 . 68 %溶液の比電導度 は 2 . 3 X 10-6mho で あ る が ， と の j存主主に KCl を
9 . 0  %加 え る と 8 . 3 X 1O-4mho に増大す る 内 叉 8bCla の 3 . 37 %溶液の比電導度は 4 . 9 x 1O-6n】ho
で あ る が KCl を 9 . ] % 加 え る と ] . 8 x ]0-3Ulho と な る 。 而 し て と の結果の 曲繰に は 2 つの折点
が あ る 。 第 1 の折点迄は電導度が念t乙増大 し ， そ の後は増大が ゆ る やかに な る 。 第 2 の折点 を 過
ぎ る と 電導度変化がな く な る 。 電導度槽 内 を 観察す る と 第 1 の折点迄に は KCI は よ く 溶 け て淡黄
色 の 溶液に な る の
時ドbC1896の吋I x比1電0-導6nl皮ho |i 
1 0 . 51 0. 7 
。“ 1 . 09 1 . 6  
雪 1 . 36 2. 0 
4 1 . 68 2 . 3  
5 3 . 20 4 . 6  
6 3 . 37 
L 
7 7 . 69 7 . 
8 15. 20 1 1 .  
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�， :3 凶 こ のU O 折点 を 過 ぎ る と カIi え た KCI は - 応 溶 け
る がrm も な く 淡貰色の結晶 を 析 11\ ず る 。 �Ç 2 の f)Í'点
;4KSf←-r5Z337必 を 過 ぎ る と KCI は全 々 溶 け な く な る の 而 し て おhCl8
の 濃 い 程 ， KCI の 溶解量が大 き く 電導皮 も 大 き く な
る わ 第 1 折点 の横取h のfl[ は数障の 曲線tζ 於て 一致す
る 。 従っ て と の第 1 折点 は ShCl3 と KCI の1m の
錯塩の飽和点 と 考え る と と が出 来 る 。 �Ç 2 の折点 は
ShCJ 3 と KCI i日i の錯塩の当量点であ る と 考 え る 。
第 2 図 の実験結果 を 1f� 3 図の よ う に 書換 え る と 当 量
点であ る と と が よ く わ か る 円 第 3 凶 に 方さ て は横軸 t乙
ShCl8 1 モ ル に 対す る KCI の添加量(モ Jl.-) そ と った。
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る 。 即 ち 8hC18 �3KCI な る 型の錯壌が出 来 る も の
と 考 え ら れ る の Jnnder 等 も 飾CI8 -3KCI な る 錯塩が出 来 る と 考 え たn
(3) 溶液の電導度に対す る KBr の 影響 ShCI8 溶液に KBr を カ11 え て も やは り 同様に 錯塩 を 生
じ て電導度に 念変点が表 わ れ る と 予想、 さ れ る の そ と で電導度 に 対す る KBl' 添加の影響 を 調べた口
そ の結果 を 第4図に 示す口 第 1 の折点 は錯塩の飽和点で あ る の と の第 1 折点 を 過 ぎ る と 黄色の錯塩
が析出 す る 。 第 2 の折点 は 錯塩の 当 量点であ る が ， あ ま り は っ き り 表 わ れ た いの と れ は KBl' の 溶
解度が割合に 大 き い た め ( 100g802 に 対 し て 2 . 7 1 g ) ， 錯塩の 当 量点 を 過 ぎ て も 電導度が 除 々 に 増
大す る か ら で あ ろ う 。 然 し 仙Cl8 の 濃度が大に な る と ， と の第 2 折点 は幾分か明瞭に た って く る 。
そ れ よ り 錯塩D 当 量点 を 計算 し て み る と ， ShCl 8 1 モ ル に 対 し て KB1' 2 モ ルが結合 し た も の と 考 え
ら れ る 。 次に 測定値の大略 者三 記す と ， ShCl8 rD 1 . 36 96溶液の比電導度 は 2 . 0 x 10-6mho で あ る
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が ， と の 溶液lて KBl' を 9 . 4 %カ11 え る と 2 . 2 X 1O-3mho に 増大す る 。 又 おhCl a の 3 . 20 %溶液の
比電導度 は 4 . 6 x 10-6mho で あ る が KBl' を 9 . 2 %加 え る と 3 . 2 x l0-3mho と な るつ 即 ち KCI
を 加 え る よ り も KBl' を 加 え た方が電導度 は 一歩、っ と 大 き く た る。
(4 ) 溶;夜の電導度に対す る KI の影響 以 kの実験 と 同様に KI 添加の影響 を 調ベアζ内 そ の 結
果 を 第 δ 図i亡 示すの 第 1 の折点 を 過 ぎ る と 程赤色の結晶 を析出す る。 第 2 の折点 を 過 ぎ る と 電導
度 lま念 I:-A'Jす る の と れ は KI の溶解度が非常に 犬 き く ぐ 100g802 tと 対 し KI 41 . 33g) そ の 電導度
も 大 き い た めであ ろ う n 第 2 折点 は ShC13 1 モ JqC 対 し KI 1 モ ル の と と ろ に' あ る 。 即 ち ShCl a
- KI rJ:. る 割の錯塩がtH 来 る ので あ ろ う の 柿C13 の 1 . 68 9ò溶液 の比電導度 は 2 . B X 1O-6mho で あ
る が ， と の 前i夜(C KI を 9 . 0 %加え る と 6 . 6 X 10-3mho に な った。 即 ち KCI ゃ KBl' を カ11 え る
場合 よ り も 電導度 は 遥か に犬 を く た る
(5) 錯塩の分析 上に遮ペた如 く 8hCla の液態 802 溶液 iC KCI を カ11 え る と 跡C1 3 ..-'3KCI t:r. 
る 型の錯壇が出来 る 。 又 KI を 加 え る と ShCl3一 KI な る 第 2 表
型 の錯壌が 出来 る の 而 し て KBr を 加 え た 場合 に は 電導度
変 化 の 曲折点が明瞭で- な かったn そ と で と の錯塩 の飽和溶
液か ら 紡 品 を 取 出 し て 分析 し て み たの 8h の分析 は 8h2 Sa
の沈澱 者と 塩酸に 溶か し酒石酸 を 加 え て 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ 溶
液で滴定 したり K の分析 は ヘ キ シ ル カ リ ウ ム の沈搬 を 秤
量 し た。 分析結果は 第 2 表 の虫JI く で あ る η
と の分析結果 よ り KBr の錯塩は 切だl a-2KBr た る
型で あ る と 推定す る の
(6) 錯塩の;在態 SOdこ対す る 溶解度について 第 2 "，
tfç 5 図 の実験結果に於て ， 曲線 の第 1 折点 は錯塩の飽和
点であ る と と を 明 ら か に し た。 叉錯塩の型は ， ShCIs←3K 
Cl ， ShC13-2KBr ， ShCl皐 - KI で あ る と と も 明 ら か に し
た。 そ と で ， U) 2 '" 第 5 図 の飽和点か ら と れ ら 錯塩 の
部解度 を 計算す る と 第 3 表 の如 く に 主主 る。
N; \ 錯 趨 の 割 I Sb μ] K メ
1 �化 カ F の鈴鹿 27. 26 26. 3f 
SbCl a-3KCl 26. 95 25 . 9府と して の坦H�おf!1i
2 脚 川 噌旗 回 1 10 舵
SbCla-KI 
と し て の王里論植
30 . 891 9. 92 
一一一一 一 一
3 臭化 カ 9 の蜘 f竺�I_lど6
切だ13←KBr 35. 07 1 1 . 2日と して の浬諭値
一
SbCI8 -2KBr 26. 1)，l と して の理論依 16. 771 
SbCla- 3KBr 20 . 81 2心 . 05と し て のま理論値
第 3 表
No I ø �  v �'l 官誌 に対す る溶腕
8hCI3 -3KCI 錯塩の溶解度 に ついて は Jander 等
の測定値 O . 7�/100g802 が あ る の よ く 一致 し て い る わ
1 f 8叫a-3KC1 I O. 71g 
2 I 白制Cla-一犯勘 I 1. 
3 j S制ω3 -一→K阻王1 I 
5. 結 論
8hCl3 の液態 前向 溶液の電導度 は 非常 に 小 さ い。
然 し と の溶液に ハ ロ グ ン 化 カ リ を 加 え る と 電導度 は
大 き く な る の 電導度増大 の影響は KI を 加 え た場合
が最大で ， ヨえは KBl'・ を 加え た 場合で あ る 。電導度が大 き く な る 原因 は 肋Cla と ハ ロ グ ン 化 カ リ の問
に錯塩が出来 る か らで あ る 。 KCl は液態 802 K 対 し て 殆 ん ど 不i容で あ る が KBr 及KI は よ く 溶
け る 。 中で も KI が最 も よ く 溶け る の 従って KBl' や KI を 加 え た場合に は錯塩生成 に よ る 電導度
増大 と ， KBr 及 KI そ の も の の溶解 に よ る 電導度増大が重って， そ の影響が遥 か に 大 き く な る の
で あ る 。 KCl は 跡Cla が存在す る と 液態 802 に よ く 溶 け る の と れ ば単に 錯塩が生成す る か ら で あ
って ， 電導度増大 の影響 は ハ ロ ダ ン 化 カ リ 中最小で あ る 。 而 して ハ ロ グ ン 化 カ リ 添加量 と 電導度 と
の 関係 曲 棋の急変点か ら 8hC13 k乙 対す る ハ ロ グ ン 化 カ リ の 当 量点 を 見出 し錯塩の型を 推定 した。 叉
と の錯塩の液態 802 K 対す る 溶解度に つ い て 考察 を カu え た。
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The Electl'o.chemical Invcstigrü'ioll of the Liq uid S02 Solufお払
(The 2nd Report) 
男
且E
Ou thc Dccomposition Voltagc alld CICCtlりJytic PJWllOlllC1l3S of SbCJ3 SoIution. 
T. Izaki nnd S. Y nsnl王awa
At thc 1st rq川rt wc invcstigl1ted the eJ，肘t !.日刊川nduetivity of ShCl a nud complex sll ts in 
l iqtlid 802 ，  In this rcport we repol't thc dceりmposition voltl1gc nlld d付trolyむ ie phenomeIUlS of 
tlJies eomplex sl1lts in l iqnid 802 ・
The deeomposition yoltnge of ShCla Sol11tion is 2.60 volt fl.t - ]9"" ー 160C， hnt hy pJ'odlletioll 
of complex snlts with Knlimn hlllide the yoItnge dccrens helow 1 volt. 
By eleetrolysis of thies complex snIt s()lnt iolls， 8h d叩osit on cnthode llI!d hnlogen OI! nnodc. 
Bllt iI! cnses of KBr nnd KI， n k ind of pnssive stnte is ohscrved. As regnrd this 佃IlSC， we 
considered thnt Br2 Ilnd 12 deposited on nnode lÎ.ccllmIllted on thc stlJ'fncc of nnodc owing to 
there heigh B.pt.， nnd ohstl'llcted electro-Clll'l'CI 
1 . 緒 言
前報に 於て は ， 液態 802 J�I の 8hCla の電導度 に 対す る ハ ロ ゲ ン 化 カ リの 影響 陀 っ き 報告 し たの
即 ち 8hCI3 溶液の電導度 は非常に 小 さ いが ， と の溶液に ハ ロ ゲ ン 化 カ リ を カn え る と 電導度が犬 き
く な る 口 と れ ば KCI を カn え る と 8hCla- 3KCI， KBr を カIt え る と 8hCla -2KB r・， KI を 加 え る と
ShCla -KI な る 型の錯塩が 出来 る た めで あ る と 推定 したの 而 し て と れ ら の錯塩の液態 802 に 対す
る 溶解度に つ い て も 報告 し た。 次に と れ ら の錯塩溶液の分解電庄及r副作現象 を 調べた。 そ の 結果 を
報告す る 。
2 .  実験結果及考察
( 1 ) 分解電圧 前報に於て は 跡Cla 溶液の電導度に つ き 報告 したが ， その電導度糟 を そ の ま ま 電
解糟 と し て 用 いた。 但 し 白 金電極に は 白 金黒 を つ け な いの 叉電極間隔 を 1cm に 広げた。 電解糟に
試料 を 入れ る 方法及電解槽の 冷却法等 は 電導度測定の場合 と 同 一で あ る か ら と と で は述べな い。 試
料溶液 と して錯塩の髄和溶液 を 用 いた。 測定温度 は _ 190� ー 160C で あ る 。 ア ン チ モ ン 電着 の 分解電
圧の測定値 を 第 1 表 に 示すo 8hCla 単独溶液の分解電庄は 2 . eov で あ る が ， 錯塩に な る と 分解電正
